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Abstract of DE3240847 

A tubular foodstuff casing made of cellulose hydrate Is described, which, to improve its resistance to 
mould organisms is coated with a coating compound acting as a long-term fungicide, the coating 
compound being the reaction product of the reaction of acationic polymer based on polyamlne, 
polyamide and epichlorohydrin with an alkali metal salt, alkaline earth metal salt or ammonium salt of 
an organic acid selected from the group comprising propionic acid, sorbic acid, ascorbic acid, benzoic 
acid, para-hydroxy benzoic acid, para-chlorobenzoic acid, para-methoxybenzoic acid. 
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Nahrungsmittelhulle aus Cellulosehydrat mit einer als Langzeitfungicid w.rkenden Beschichtung 

Es wird eine sohlauchfortnige Nahrungsmittelhulle aus 
illulosehydratbeschrieben.welchezurVerbesserungihrer 
■ Resistenz gegen Schimmelkeime mit einer als Ungzeitfun- 
gicid wirkenden Beschichtungsmasse beschichtet ist, wobei 
die Beschichtungsmasse das Reaktionsprodukt .st aus der 
Reaktion eines kationischen Polymeren auf Basis vo" P^ly- 
amin Polyamid und Epichlorhydrin mit emem Alkali-, Erdal- 
kali- Oder Ammoniumsalz einer organischen Saure aus der 
Gruppe Propionsaure, Sorbinsaure, Ascorbinsaure, Benzoe- 
saure, Parahydroxybenzoesaure, Parachlorbenzoesaure, 
Paramethoxybenzoesaure. 
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PATENTANSPRUCHE 



net, d«B die B.=oi,i ' gekennzeich- 
Basis von Ll^^" V, 

SMur. a^s aer L"" 1 -^ne. or^anischen 

uer Gruppe Propionsaare <5#-it-k,'.. 

benzoesaure. ParaJtho '^^"^^^^'^^''^^^"-^^saure, Parachlor- 
saure. ^^^--^thoxybenzoesaure , bevorzugt Sorbin- 

2. Hulle nach Anspruch i 

die BeschichtungsmasL luf 1 \ ^^^ennzeichnet, da. ) 

einer Menge von 7o b' ,1 ^"«---eite der HQlle in 

bracht ist Z ° Hullenmaterial aufge- 

^racht xst, bevorzugt von 80 bis 200 n.g/m2. ^ 

3. Hiilie nach Anspruch i oder ? 

net. daB die Reaction aes Lull k ^^^^-n- l=n- 

waarlgea Mediu. stattfina^t li T " ' 

''uyt i,5 bis 4, aufweist. 

4. HUHe nach Anspruch 2 oder i ^ ^ 
net, daB sie zur Herab... dadurch gekennzeich- 

Herabsetzung ihrer Wasserdurchlassigkeit 
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zusatzlich eine Innenbeschichtung mit einera elastischen 
Polymeren, bevorzugt Polyvinylidenchlorid , aufweist. 

5. Hiille nach einem der Anspruche 1 bis 3^ dadurch 
gekennzeichnet , daB das kationische Polymere und das Salz 
der organischen Saure im Gewichtsverhal tnis 1,5 : 1 bis 
40 : 1, vorzugsweise 3 : 1 bis 15 : 1, in der 
Beschichtungsmasse vorhanden sind. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Hiille nach einem 
der Anspruche 1 bis 5, bei welchem die Hiille im koagu- 
lierten oder regenerierten, aber noch nicht getrockneten, 
Gelzustand mit einer Beschichtungsf liissigkeit behandelt 
und anschlieBend getrocknet wird, wobei das Harz aushar- 
tet und in den wasserunloslichen Zustand iibergeht, da- 
durch gekennzeichnet, dafi in der Beschichtungsf luss igkeit 
ein Komplex aus vorkondensiertem, kationischera Polymeren 
auf Basis von Polyamin, Polyamid und Epichlorhydrin mit 
Anionen einer organischen Saure aus der Gruppe Propion- 
saure, Sorbinsaure, Ascorbinsaure, Benzoesaure, Para- 
hydroxybenzoesaure , Parachlorbenzoesaure , Pararaethoxy- 
benzoesaure, bevorzugt Sorbinsaure, in waBriger Losung 
vorliegt, dessen Konzentration zwischen 0,8 und 5 Gew.-%, 
insbesondere zwischen 1 und 3 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Losung, gehalten wird. 
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MHGZEITPONGICID WIRKEKDEN BESCHICHTDNG 

Wursthalle, die 2ur Varb,= msbesondere 
s-=hi=ht„„g ""^""fungtcia „i..ende Be- 

Cellulosematerialien, insbesondere Materiali.n . 

uugsmictel gefunden und warden in ^v-o^ 

«e ,us natdrl Chen "atL;.! r -itgehend 
he.gestell.e„ HaUe„ " tierlschen Proau.te„ 

.... .:r j;:::::r— ^^^^^^^ 
™ae„. -se.3...::.r:e^\\z^\rr::""^" 

eine„ Schlauch ge£o.«e„ und „it regenerlerter "n , 
imprSgnierten Paserstoffbahn. "^-^l^rter Cellulose 

Die meisten Arten von Wurstprodukten h.h ^ 

Hertoal, daB das Gemls.H /P'^'^'"^'^" h^''^" <3as gemeinsa^e 

und andlren ^ZtZ T ^^"'^"^"^■» "eisch, GewU., 

Zataten, aus de» die Wurst besteht, i„ .Hge- 
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meinen als Emulsion bezeichnet, in die Hulle gefiillt und 
dann in der Hulle gelagert wird. 

So werden beispielsweise Leberwurst und andere feuchte 
Wursttypen durch Kochen in der Hulle haltbar gemacht und 
erfordern daher Hullen, die den Durchtritt von Feuchtig- 
keit, sowohl nach innen als auch nach aufien^ weitgehend 
unterbinden. 

Andere Hullen sollen wiederum durch gute Wasserdampf- 
durchlassigkeit ein Austrocknen der Wurstmassen 
begunstigen, welches bei Tr ockenwurs ttypen , wie Hart- 
wurst, Dauerwurst, Salami etc, , wegen besserer Halt- 
barkeit erwiinscht ist. 

Beiden Hiillentypen ist aber gemeinsam, dafi sie aufgrund 
ihres Feuchtigkei tsgehaltes bei langerer Lagerung begin- 
nen, einen Schimmeluberzug auf ihrer Ctoerflache auszu- 
bilden. Urn diesen auBerst unerwunschten Schimmeluberzug 
zu verhindern, gibt es generell zwei Methoden, namlich 
entweder es werden fungicide Mittel zugesetzt, welche die 
Keime sofort abtoten, oder es werden Mittel verwendet^ 
welche die zum Schimmelwachstum notwendige Peuchtigkeit 
binden konnen, 

Beide Methoden sind in zahlreichen Dr uckschrif ten 
beschrieben worden, wovon stellvertretend zwei genannt 
seien. Die DE-A-27 21 427 beschreibt Mischungen aus Gly- 
cerin und Propylenglycol, welche durch Ihre wasserbinden- 
den Eigenschaf ten einen Schimmelbelag auf Wursthauten 
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w.ltgeh.„d verhindern. Diese Ees=ht=htun„„ sind abec 
alien .,„aer„ v,.M„au„, l..e„s»iet.Z„ z.,.l,3se„. 

L';!''!'!'"" ve„e„au„, ve.scMea.- 

Resistenz von Wursthullen gegen den n^f^n 
una B3..e..e„. BeUp.eXe i^'.^.^ZZTlZ Tr^Z' 

u^uxvaze. Propionate sowie Succinate. 

So wlrksam diese Substanzen bei Verwendung fur Trocken 
wurste auch sein xnSgen, haben sie doch alL dL^ t 

Hulle gekocht werden, unbrauchbar sind, da sie sich Zl 
dem Kochvorgang entweder zersetzen oder .H. 

abl5sen und bei der an.,oh, • ! ! "^^^^"^ ' 

der milenobrril . ^"-=^l-^^-<3en Lagerung deri Befall 
verh'd^rS:!^"^ -hWlKei^en nic.t .ebr 

Eine schlauchfermige Warsthulle aus Cellulose, welche 
gegen Schinunelbef all resisteni- i = k u "^iche 
3 617 ^lo T.- resistant ist, beschreibt die US-A 

3,617,312. Dxese Hulle vird ewar fiir trocJcene Wurste 

hei:;: r' "''^^ ^'^^ ^^^^^^--^ wurst^as::" l 

Sch Iir"" -d verliert dabei ihre 

dureh eL !' Poly.eres, welches 

durch exn Vernetzungs.ittel bei gleichzeitiger Anwe- 
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senheit eines An timycotikums vernetzt wird. Als Polymere 
werden genannt Gelatine, Gummi arabicum und Ei-Albumin, 
als Vernetzungsmittel dafur dienen Di isocyanate , Dialde- 
hyde. Aldehyde und Polyepoxide. Die antimycotischen 
wirkstoffe werden in diese Polymeren bei der Vernetzung 
eingelagert, losen sich aber bei langerem Kochen, wie 
dies bei der Herstellung von Kochwiirsten notig ist, aus 
der Hiille wieder heraus. 



Es stellt sich somit die Aufgabe, eine Nahrungsraittel- 
hiille, bevorzugt eine schlauchformige , als kunstliche 
X^ursthaut zu verwendende Cellulosehydra thiille , zu ent- 
wickeln, die einen fungiciden Wirkstoff so fest gebunden 
tragt, daS auch nach dem Kochvorgang, wie er bei der 
15 Herstellung von Wurstwaren ublich ist, noch eine aus- 
reichend antimycotische Wirkung vorhanden ist, urn den 
Befall der Wurstwaren durch Schiramelkeime wirksam zu 
unterbinden, die zudem einfach herzustellen sowie toxiko- 
logisch unbedenklich ist. 

20 

Gelost wird diese Aufgabe durch eine Nahrungsmittelhulle , 
wie sie in Anspruch 1 angegeben ist, deren besonders 
bevorzugte Ausf lihrungsf ormen den Anspriichen 2 bis. 5 zu 
entnehmen sind and deren Herstellungsverf ahren aus dem 
25 Anspruch 6 hervorgeht. 

Die Anforderungen, die an die erf indungsgemaBe Nahr-ungs- 
mittelhiille zu stellen sind, sind ungewohnlich hoch. Es 
ist bisher nicht gelungen, gut wirksame fungizide Sub- 
30 stanzen so an die Oberflache von Cellulosehydrathvillen zu 
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bxnden, daB sie den Kochvorgang wahrend dec Wursther- 
stellung iiberstehen und nachher noch in Mengen freige- 
setzt werden, die zum Abtoten der Schi.melkeime aus- 
reichend sind. 

Ge^ae a« vonieganden Erfi„aung werden diese Anforde- 
rungea erfailt. elna s=hlau=h£e..i,. Nahrungs.ittel- 

hulle ,us cellulcehydr.t .1. Be3chich.ungs.asse! be- 

Ep.chlorhydri„ .it de«, Salz ein« crganischen Saure, ha- 

flZr f"""^" hervorgahan. Die Raaktioh 

fxndat .n «aBrlgar tSsung odar Dispersion statt, bevor- 

una 6, insbasondere zwischen 1,5 und i. 

ES wurde festgastallt, daa bei Zugaba des Salzaa der or- 

IIT H.r.-vor.onde„satl6sung Lt 

aa„ angegabanen pH-Wart nicht dia in w.asar achwaria!- 

sofort 'll "^'""^ aia abar nach u^rUhran 

sofort wxeder verschwindet . 

Wira nun aas B^rz auf dar HaxianobarfWche durch geaigna- 
nLht l - sich „it hai«e„ WasL: 

vorhar „it da. S.uraa„i„n varbundenen Kations antfarnan 
Oea.g„ata «.«al sind in aiasa. Zus,™anhang Varaunsta": 
lassen des Wassars an aar Luft bai «.u„ta.paratur 
.a.pfa„ ba. radu.iarta„ oruC, ^oc.anschran. und ahnUcha 
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Unter den beschr iebenen Kondensationsbed ingungen findet 
ein ZusammenschluB von Harz-Ka t ionen (quartare Ammonium- 
kationen) mit den Saureanionen statt, woraus ein Reak- 
tionsprodukt resultiert mit einer sehr niedrigen Disso- 
ziationskonstante in Wasser, welches nur sehr schwer 
hydrolysierbar ist • 

Das kationische Harz wird nach bekanntem Verfahren (US-A 
2,926,154) aus vier Komponenten vorkondensiert , einera 
Diamin, einem Polyamin, einer Dicarbonsaure und Epichlor- 
hydrin. Be ispielsweise kann das Harz zusammengesetzt sein 
aus Ethylendiamin, Die thylen triamin, Adipinsaure und Epi- 
chlorhydrin. Die Konzentrat ion der Harzlosung liegt 
zwischen 8 und 25 Gew.-% Elarz, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Losung, insbesondere zwischen 10 und 20 
Gew/-%. Der pH-Wert der LSsung liegt zwischen 1 und 6, 
vorzugsweise zwischen 1,5 und 4. 

In diese L5sung werden 0,2 bis 6 Gew.-%, bevorzugt 0,5 
bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Harz- 
losung, an Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalz einer 
organischen Saure aus der Gruppe Propionsaure , Sorbin- 
saure , Ascorbinsaure , Benzoesaure , Parahydroxybenzoe- 
saure , Parachlorbenzoesaure , Paramethoxybenzoesaure , be- 
vorzugt von Sorbinsaure^ zugegeben. Das Salz liegt in 
wafiriger Losung in einer Konzentration zwischen 5 und 20 
Gew.-% vor, bevorzugt zwischen 7 und 15 Gew.-%. Die Reak- 
tion tritt bei Raumtemperatur sofort ein und lauft wegen 
der niedrigen Dissoziationskonstante des Harz-Saureanion- 
Komplexes quantitativ in Richtung des Komplexes ab. 
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I ""^ ^-"^i^ung dec Reaction ,nlcht i.o- 

llert, sondes die BealctlonslBsung „lrd bevor.ugt gleich 
Die 9e„tt„schte BadKo„ze„tration verd.nnt 

Dxe Badkonzentratlon liegt zwisohen 0,8 und 5 ce„.-» 

das Gesaratgewicht der Losung. 

Die HQXie „ira bevorzugt auf der ^u.enseite beschichtet, 
d.h auf der Seite. die vp„ Fullgut abgewandt i.t. Di! 

«trLv f regenerierte„, aber noch n!=ht 

llnll I ' Bad vorstehend ge- 

nannter Art gefahrt wird. 

Die schlaachfaralge mile aus Cellulose (Oellulose- 
ZtlT: cellulose, cellglas, wird naoh 

fnrr r '"'^'=' «=ea=etylieren von CelluloL 

acetat Oder durch Denitrieren .on Cellulo.enitrat 

vlrLn T^""- "i-'^ nach de. vis.ose- 

verfahren bergestellt. In bevor.ugter Ausfahrungsfor™ 
weraen d.e BUllen durch Papier- cder .asereinlagen vL- 

Die Auftragsmenge der Beschiohtungsmassen au£ die 
erfindungsgemaae sohlauch£6m,ige Cellulosehydrathalle 

miLn'T'''"" '° ^--hicbtungsmasse/.^ 
HUllemnaterial, bevor.ugt z„ischen 80 und 200 »g/„2 
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Die s=hlauohfar.igen Cellulosehyaratbullen werden gem.0 
ae« aewexlxgen AnwendungszwecK zusatzliob veredelt! T.B. 
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konnen" sie zur Verbesserung ihrer Wasserundurchlassigkeit 
mit einer Innenbeschich tung aus Polyviny lidenchlor id ver- 
sehen sein. Sie werden nach dem Trocknen und ggf. Wieder- 
befeuchten zu Wurs thullenabschnitten abgebunden Oder zu 
auf automatischen Wurstabf iillvorr ichtungen verwendbaren 
Raupen gerafft. 

Die Vorteile der erf indungsgemaSen Nahrungsmittelhiillen 
liegen vor alien Dingen darin, dal3 die Schimmelresistenz 
der beschichteten Wursthullen auch nach dem Kochvorgang 
noch in zuf riedenstellendem AusmaS gewahrleistet ist. Die 
- Beschichtangsmassen sind fernerhin auch fur andere 
Nahrungsmittelpackungen auf Cellulosebasis , beispiels- 
weise Papier und Karton, anwendbar. Lebensmittelrecht- 
liche Probleme treten dabei nicht auf, da die fungiciden 
Sauren nur allmahlich in ganz geringen Spuren freigesetzt 
werden, welche jedoch so ausreichend sind, um die Schim- 
melkeime abzutoten . 

Die Beispiele sollen weiterhin die Vorteile der Erfindung 
verdeutlichen. Die Feuchtigkeitsgehalte der Schlauch- 
hiillen warden nach drei Methoden bestimmt, welche bei 
gleichzeitiger Anwendung zu iibereinstimmenden Ergebnissen 
fiihrten. 

a) Titration nach Karl Fischer, 

b) mit einem Feuchtigkei tsmelSgerat "Aqua-Boy" ZP II 
der Firma Mundinger GmbH, 




XX:iD: <DE 3240847A1_L> 



3240847 



HOECHST AKTIENGESET T <^ r u ^ ^ n, 
Niederlassung der HoechSt AG ^ ^ ^ ^ « ^ F T 



- Br - 



c) durch gravimetrische Bestimmung nach Trocknung 3 
Stunden bei 150 °c. 

Die Menge des Kunststof fiiberzuges wurde nach Ablosen des 
Uberzuges nach der Dif f erenzmethode gravimetrisch be- 
stinirat. 



ngungen sindj 



Die in den Beispielen angewendeten Lagerbedi 

- Temperatur 12 bis 14 "c 

- rel. Luf tf euchtigkeit 70-85 %. 

Die Lagerdauer betragt mehrere Monate. 

Gegen folgende Schinunelpilze wird Resistenz erzielt: 

Altervaria, AspergiHus-Arten, Mucor, Penicilliun, und 
xerophile Arten. 

Beispiel 1; 

Ein Cellulosehydratschlauch vom Kaliber 60 mm mit einer 
Faserpapiereinlage wird im CSelzustand vor dem 
Trocknereinlauf durch eine Lbsung folgender Zusammenset- 
zung gefahren: 

2 Gew.-% eines Polymeren aus Ethylendiamin, Diethylen- 
triamin, AdipinsSure und Epichlorhydrin 
(eingetragenes Warenzeichen Resarain HW 601/ 
Casella) , 
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1 Gew.-% Kal iuTusorbat und 
10 Gew.-% Glycerin. 

Ins Schlauchinnere wird eine iibliche Verankerungslosung 
eingefiillt, welche zur Haf tvermittlung der Innen- 
beschichtung an dem Cellulosehydratmater ial dient. Der 
Schlauch wird dann in auf geblasenem Zustand getrocknet 
und anschlieBend mit einer Polyvinyl idenchlorid- 
Dispersion innenbeschichtet . In die einseitig abgebundene 
Wursthiille wird Leberwurstbrat gefiillt, wie liblich 
gekocht und gekiihlt. Die Wiirste werden danach mit Schim- 
melsporen von Penicillium Nalgiovensis beimpft und in 
einen Polyethylenbeutel mit etwas Lake eingeschweiBt . 
Nach beliebig langer Lagerdauer ist bei diesen Wursten 
kein Schimmelwachs turn f es tzustellen. 

Beispiel 2; 

Ein auBenviskpsierter Cellulosehydratf aserschlauch vom 
Kaliber 58 mm wird ira Gel-Zustand vor dem Trocknereingang 
durch eine losung folgender Zusammensetzung gefahren: 
2, A Gew,-% eines Polymeren aus Ethylendiamin, Diethy- 



0,5 Gew.-% Kaliumsorbat und 
10 Gew.-"% Glycerin. 

In das Schlauchinnere wird eine iibliche Impragnierlosung 
eingefCillt, welche die Haftung und die einwandfreie 
Ablosbarkeit von Hulle und Wurstmasse garantiert. Der 



lentriarain, Adipinsaure und Epichlorhydrin 
(eingetragenes Warenzeichen Resamin HW 
601/Casella) , 
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Schlauch wird dann in auf geblasenem Zustand getrocknet, 
mit Wasser auf 10 % angefeuchtfet und einseitig zu 
Wursthxillen abgebunden. In diese Hullen wird Dauer- 
wurstbrat gefullt. Die WUrste warden nach Beirapfung mit 
Penicillium Nalgiovensis in Polyethylenbeutel verpackt v 
^gelagert. Nach mehrwochiger Lagerzeit war bei diesen 
Wiirsten kein Schimmelwachs turn testzus tellen. I 

Beispiel 3; 

Bin Cellulosehydratschlauch vom Kaliber 60 mm mit einer 
Faserpapiereinlage wird im Gelzustand vor dera 
Trocknereingang durch eine LSsung folgender Zusammenset- 
zung gefahren: 

2,5 Gew.-% eines Polymeren aus Ethyl endiam in, Diethy- 
lentriamin, AdipinsSure und Epichlorhydrin 
(eingetragenes Warenzeichen Resamin HW 
601/Casella) , 

1,5 Gew.-% Natriumparahydroxybenzoat und 
10 Gew.-% Glycerin. 

Ins Schlauchinnere wird eine iibliche Verankerungslosung , 
welche zur-Haftvermittlung der Innenbeschichtung an dem 
Cellulosehydratmaterial dient, eingefiillt. Der Schlauch 
wird in aufgeblasenem Zustand getrocknet und danach mit 
Polyvinylidenchlorid-Dispersion innenbeschichtet . in die 
einseitig abgebundenen Wursthullen wird dann BrQhwurst- 
brat gefullt. Die fertigen Wurste werden mit Schiromel- 
sporen von Penicillium Nalgiovensis beimpft, in Poly- 
ethylenbeutel eingeschwelBt und gelagert. Nach mehrwSchi- 
ger Lagerdauer wurde kein Schimmelwachstum festgestellt. 



